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[序論] 本研究は非常に弱いラマン散乱を増強させる表面増強ラマン散乱(SERS)の発現に関
するものである。このSERSの発現機構について説明する。金属ナノ粒子凝集体に可視域か
ら近赤外域の光を照射すると金属内部の自由電子が集団振動（局在表面プラズモン共鳴：L
SPR）を起こす。これにより金属ナノ粒子凝集体の表面に高強度電磁場が生じ, そこに分子
が接近し, ラマン散乱の増強が発現する。しかし, SERSは大きく2つの課題(ⅰ)分子の熱運
動および銀表面とアニオン性の分子によるクーロン斥力の反発からスペクトルの揺らぎを
起こすSERS明滅現象1）による安定性の欠如と(ⅱ)ラマン散乱を増強したい位置を選べない
選択性の欠如がある。そこで, 本研究では光化学反応を起こしにくい近赤外光を集光して焦
点位置に金属ナノ微粒子を捕捉できるレーザートラッピングを用いてこれらの課題解決を
目指している。具体的には,本研究ではアニオン性色素H会合体と銀ナノ粒子凝集体を使用し,
 図1のようにガラス表面上にレーザーの焦点を置くと, ガラス表面に銀ナノ粒子とH会合体
を押し付ける力Fが働き, 銀ナノ粒子とH会合体を強制的に接近する。そこに励起光を照射
することでSERS発現を目指している。また, レーザーを照射した位置に銀ナノ粒子を接近
させることができるため, ラマン散乱の増強を発現させる位置を選択することも可能であ
る。しかし, 現時点で, この手法によるラマ
ン散乱の増強が確認できていない。よって,
 同原理で増強が発現する発光に注目し,レ
ーザートラッピング用のレーザー光強度を
変化させ, 分子会合体と銀ナノ粒子の距離
が変化させた。その結果、発光の増強と減
少が見られたので報告する。また、その結
果をもとにラマン散乱の増強にどれだけ近
づいているのかを検討する。 
[実験] 50 μM チアカルボシアニンと20 mM 塩化ナトリウム水溶液を10:1の体積比で混
合し2日間暗室の常温で保存した。この作製した溶液とクエン酸還元法2) にて作製した銀ナ
ノコロイド分散液を1:1の体積比で混合したもの(sample 1)と銀ナノコロイド分散液の代わ
りに同じ割合の蒸留水を入れたもの(sample 2)を用意した。このそれぞれの混合液をスライ
ドグラス上に滴下し, 同じ大きさのスライドガラスで覆った。これに, レーザートラップ用
の近赤外レーザー(1064 nm; 12 MW/cm2, 8 MW/cm2, 6MW/cm2)と励起用の波長514 nm 
図1 レーザートラッピングを用いた 
H会合体からのラマン散乱及び発光測定手法
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H会合体 
のArイオンレーザー, 波長568, 647 nm のKrイオンレーザー (10 mW, 14 mW, 18 mW)を
照射してそれぞれ測定を行った。序論で述べた手法のレーザートラッピングによりH会合体
の遷移双極子の方向と励起光の偏光方向が一致するように捕捉し測定を行った。また, 銀ナ
ノ粒子のLSPR測定も行い各励起波長におけるその強度を比較した。  
[結果・考察] 図2に, 励起光強度10 mWで励起したH会合体の近赤外レーザー強度変化に対
する波長720 nmに現れた発光強度の変化を示す。近赤外レーザーのレーザー光強度が増加
するにつれて銀ナノ粒子を含むH会合体は,
 514, 647 nm励起の場合に発光強度が増
加し, 568 nmの場合には減少していくこ
とが分かった。また, LSPR測定のピークト
ップは568 nmに近いところにあり, 図3か
ら568 nmのLSPR強度を1とした場合, 514
 nmと647 nmの強度はそれよりも小さく
なることが判明した。これにより, 可視励
起光によるプラズモン増強光圧トラップ
ポテンシャルは568 nmの方が大きいと考
えられ, H会合体が銀ナノ粒子により接近
し, エネルギー移動による消光効果が強く
なり568 nm励起の場合は発光強度の減少
が見られたのではないかと考えている。一
方514, 647 nm励起の場合はエネルギー移
動による消光効果よりもプラズモン増強
効果が大きかったため発光強度の増加が
見られたのではないかと考えている。また,
 金ナノ粒子と半導体量子ドットとの距離
に対する発光強度の関係3)を参考にし, 図2
の結果から, 514, 647 nm励起の場合24～11.7 nmの568 nm励起の場合は11.7～6.6 nm付近
に接近しているのではないかと考えられる。このように, 可視励起光によるプラズモン増強
光圧トラップポテンシャルは分子会合体と金属ナノ粒子を接近させることが可能であると
いうことが判明した。 
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図2 近赤外レーザー光強度に対する 
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